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Was ist eine Entdeckung? Umlagerungen des Kohlenstoffger¸sts als
Gegenbeispiel zur Regel minimaler struktureller Ver‰nderung

Jerome A. Berson*

Professor Waldemar Adam zum 65. Geburtstag gewidmet

Die Pinakolumlagerung

Heute wissen wir, dass die Pinakolumlagerung die in
Schema 1 gezeigte Reaktion 2�3 ist. Ihre Entdeckung
k¸ndete den ungeheuren Reichtum und die Vielfalt carbokat-
ionischer Transformationen an, die f¸r die moderne Orga-
nische Chemie von zentraler Bedeutung sind. Die Geschichte
der Entdeckung dieser Reaktion liefert ein Zeugnis f¸r eine
fundamentale Umw‰lzung in der chemischen Denkweise.
Und sie wirft erneut die viel umstrittene Frage auf, was
Chemiker unter dem Begriff πEntdeckung™ verstehen.
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Schema 1. Von Aceton zu Pinakolon.

Struktur und Reaktionen

Chemiker sind mit Kekule¬s Schrift aus dem Jahr 1858[1]

wohlvertraut, in der er nicht nur die Grundlagen f¸r die
Wiedergabe der Strukturen organischer Verbindungen liefer-
te, sondern auch zwei Regeln ¸ber chemische Umsetzungen
formulierte. Die erste Regel gilt f¸r einfache Reaktionen, in
denen der Reaktant in ein Produkt mit der gleichen Zahl an
Kohlenstoffatomen ¸berf¸hrt wird. Kekule¬ nahm an, dass
‰u˚ere Atome oder Gruppen hierbei modifiziert werden, die
Struktur des Kohlenstoffger¸sts jedoch unver‰ndert bleibt.

Die zweite Regel postuliert, dass in Reaktionen, in denen
das Kohlenstoffger¸st aufgebrochen wird und Produkte mit
einer geringeren Zahl an Kohlenstoffatomen entstehen, die
Kohlenstoffatome in den Fragmenten gleichartig verkn¸pft
sind wie im intakten Ausgangsstoff. Der Chemiker kann dann
die Fragmente im Geiste rekombinieren und so die Struktur
des urspr¸nglichen Molek¸ls ableiten.

Beide Regeln leiten sich von der gleichen allgemeineren
Idee ab, die man als Prinzip der minimalen strukturellen
Ver‰nderung bezeichnete. In ihnen erkennen wir die Grund-
lagen f¸r zwei Hauptzweige der Organischen Chemie. Die
erste Regel legt die Basis f¸r unsere Zuversicht, dass wir bei
der mehrstufigen Synthese einer organischen Verbindung
schlie˚lich wirklich die gew¸nschte Struktur erhalten. Die
zweite Regel bildet die Grundlage f¸r die Bestimmung von
Molek¸lstrukturen mithilfe von Abbaureaktionen.

Ausgehend von der Untersuchung nur einer kleinen Zahl
organischer Verbindungen, die seinerzeit verf¸gbar waren,
war dies nat¸rlich eine gewagte Verallgemeinerung durch
Kekule¬. Heute ziehen Chemiker eine mˆgliche Verletzung
der Regel minimaler struktureller Ver‰nderung stets in
Betracht, aber ich denke, uns ist nicht bewusst, wie heftig
viele Chemiker sich an diese Regel klammerten und so die
Anerkennung eines neuen chemischen Prinzips verzˆgerten.

Die Umlagerung eines Kohlenstoffger¸sts ist eine entschie-
dene Verletzung der Regel. Die ersten entdeckten Regel-
verletzungen waren die im Folgenden diskutierte Umsetzung
von Pinakol zu Pinakolon und die Umwandlung von Benzil in
Benzils‰ure.

Dass die Pinakolumlagerung nicht den Namen eines
Entdeckers tr‰gt, ist verbl¸ffend, doch, wie wir sehen werden,
gerechtfertigt. ‹ber weite Teile des 20. Jahrhunderts bis heute
kamen die meisten ‹bersichtsartikel, die sich mit der
Geschichte dieser Reaktion besch‰ftigen (ich habe nicht
weniger als acht dieser Art gefunden), zu dem eindeutigen
Schluss, dass als Entdecker Rudolf Fittig anzusehen sei. Hier
sei nur aus einer aus dem Jahr 1938 stammenden Quelle
zitiert,[2] in der auf zwei Arbeiten von Fittig hingewiesen wird:
Lit. [3] und Lit. [4]. Die beschriebenen Reaktionen sind die in
Schema 1 wiedergegebenen, die von Aceton (1) ausgingen.

™In 1859 Fittig published the results of a series of experi-
ments which he had made in a study of the reducing action of
sodium on acetone. The compound pinacol was obtained. In
the following year he published a paper which showed that if
this substance be heated with sulfuric acid a ketone,
pinacolone, is produced. Numerous examples of this reac-
tion, now known as the pinacol rearrangement, have been
found since the time of Fittig×s discovery.. .∫
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Im Folgenden werde ich zeigen, dass derartige Behauptun-
gen irref¸hrend sind. Aus den Verˆffentlichungen der dama-
ligen Zeit geht hervor, dass Fittigs Experimente nicht auf
πeine Untersuchung der reduzierendenWirkung von Aceton™
gerichtet waren, sondern vˆllig anderen Absichten dienten.
Erstens war ihm die Struktur von Aceton unbekannt, ja er
kannte nicht einmal dessen atomare Zusammensetzung,
genauso wenig wie die von Pinakol oder Pinakolon. Daher
konnte er nicht wissen, dass Pinakol durch Reduktion
entstanden war. Weiterhin war ihm nicht bekannt, dass der
durch Einwirkung von S‰ure auf Pinakol erzeugte Stoff
Pinakolon ein Keton war. Und sicherlich wusste er nicht, dass
dieser das Resultat einer Umlagerung war. Folglich scheint es
zweifelhaft, ob der Ausdruck πFittigs Entdeckung™ angemes-
sen ist. Im Weiteren werde ich darlegen, dass Fittigs Arbeit
zwar ein notwendiger Teil der gesamten Entdeckung war, den
Begriff πEntdeckung™ aber f¸r sich allein gesehen nicht
verdient. Ich mˆchte zeigen, dass Fittig die Pinakolumlage-
rung nicht wirklich entdeckt hat und ihm dies zur Zeit seiner
Arbeiten auch gar nicht mˆglich war.

Die Anf‰nge

Die Entdeckung der Pinakolumlagerung war kein plˆtz-
liches Ereignis, sondern ein Prozess, der etwa f¸nfzehn Jahre,
von 1859 bis 1874, dauerte. In diese entscheidende Periode in
der Geschichte der Organischen Chemie f‰llt die von Alan
Rocke so genannte πquiet revolution™[5, 6] in der naturwissen-
schaftlichen Begriffsbildung.

Das Problem der Atomgewichte und das Aufkommen der
Strukturtheorie

Vor dem Aufkommen der Strukturtheorie im Jahre 1858
bestanden die Grundprinzipien der Organischen Chemie aus
einem Durcheinander sich widersprechender Ideen, dargelegt
in mehreren unterschiedlichen Schreibweisen. Ihre jeweiligen
Verfechter lagen nicht nur in einem st‰ndigen Streit ¸ber ihre
Theorien, sondern gaben ihre Standpunkte auch gelegentlich
auf, um sich ihren Gegnern in diesem oder jenem Punkt
anzuschlie˚en. Etwa in der Mitte des 19. Jahrhunderts befand
sich die Chemikergemeinde in der Frage der Atomgewichte in
einer Krise. Nach einer mehrere Jahrzehnte dauernden
Auseinandersetzung hatten sich viele Chemiker auf gemein-
same Werte f¸r die Atomgewichte der in der Organischen
Chemie h‰ufig vorkommenden Elemente geeinigt. Das waren
die πkonventionellen™ Atomgewichte[7] H� 1, C� 6, O� 8
usw. Daneben verwendete man zur gleichen Zeit als weniger
gebr‰uchliche Atomgewichte die von Berzelius vorgeschla-
genen, die weitgehend unver‰ndert von einer πReformgrup-
pe™ ¸bernommen wurden. Sie liegen nahe an den modernen
Werten.

Wichtig ist, dass die konventionellen Atomgewichte zu
Molek¸lformeln f¸hrten, die einen heutigen Chemiker selt-
sam anmuten. Um zwei Beispiele zu nennen: Methan w‰re
CH2 oder ein Vielfaches davon anstelle von (CH4)n, Ethanol
k‰me die Formel C2H3O oder (C2H3O)n zu anstelle von
C2H6O. Mit anderen Worten: Mit diesen konventionellen
Atomgewichten statt der modernen Atomgewichte resultie-
ren Molek¸lformeln, die bei einer gegebenen Zahl an

Wasserstoffatomen nur die halbe Zahl an Kohlenstoff- und
Sauerstoffatomen enthalten.

Bedeutende Vertreter der Reformgruppe waren die πStruk-
turalisten™, insbesondere Kekule¬, Couper und Butlerov.[5, 8]

Ihre Strukturanalysen, wie sie beispielsweise in Kekule¬s
Lehrbuch dargelegt wurden,[9] basierten auf den πreformier-
ten™ Atomgewichten. Wie der Streit um die Atomgewichte
schlie˚lich gelˆst wurde, ist eine faszinierende und von
Historikern ausf¸hrlich behandelte Geschichte.[5, 6, 8] Obwohl
wir darauf hier nicht umfassend eingehen kˆnnen, muss doch
ein wichtiger Aspekt betont werden. In den sp‰ten f¸nfziger
Jahren des 19. Jahrhunderts wurde zunehmend deutlich, dass
sich bei Verwendung der konventionellen Atomgewichte die
damals bekannten organischen Verbindungen nicht in ein in
sich konsistentes System von Strukturen einf¸gen lie˚en.
Kekule¬ und anderen Strukturalisten wurde klar, dass sowohl
richtige Atomgewichte als auch ein Satz richtiger Valenzen
zur Lˆsung des Strukturproblems unverzichtbar waren. Zu-
sammen mit den Valenzen C� 4, O� 2, Cl� 1, H� 1 usw.
erlaubten es die reformierten Atomgewichte, auf einfache
Weise zufriedenstellende Strukturformeln schon bekannter
Verbindungen abzuleiten und ¸berpr¸fbare Voraussagen zu
neuen Strukturen zu machen. So mussten aus Gr¸nden der
inneren Schl¸ssigkeit die reformierten Atomgewichte schlie˚-
lich anerkannt werden.

Tats‰chlich mussten sich nun notgedrungen viele Chemiker
zu den neuen Atomgewichten bekehren lassen, was aber bei
den meisten eher still ablief.[10] Wollte man die neue,
leistungsf‰hige Strukturtheorie anwenden, konnte man nur
schwerlich gleichzeitig an den konventionellen Atomgewich-
ten festhalten. Die Geschichte der Pinakolumlagerung, die
ihren Anfang in den Jahren 1858 ± 1860 nahm, trifft so mit
diesem gro˚en Umbruch in der Entwicklung der Organischen
Chemie zeitlich zusammen.

Die Strukturalisten zˆgerten nicht, darauf hinzuweisen,
dass diejenigen (noch zahlreichen) Chemiker, die an den
konventionellen Atomgewichten festhielten, unf‰hig waren,
Molek¸lstrukturen richtig zu bestimmen. Schlie˚lich m¸ssen
dabei zun‰chst die Zahl und die Art der Atome ermittelt
werden. Die konventionellen Atomgewichte f¸hren hier
jedoch zu vˆllig falschen Resultaten. Chemikern, die diese
Gewichte verwendeten, war es deshalb unmˆglich, die
Struktur irgendeiner Verbindung zu bestimmen. In diesem
Zusammenhang ist bedeutsam, dass Fittig, der vermeintliche
Entdecker der Pinakolumlagerung, zu denen gehˆrte, die an
den konventionellen Atomgewichten festhielten. Diese Tat-
sache hinderte ihn an der abschlie˚enden Lˆsung des Prob-
lems. Doch wer war Fittig und warum stand er im Streit um
die Atomgewichte auf der falschen Seite?

Rudolf Fittig (1835 ± 1910)

Fittig wurde 1835 in Hamburg geboren. Er war eines von
vielen Kindern des Direktors einer Privatschule und erwies
sich als hervorragender Sch¸ler. 1856 begann Fittig an der
Universit‰t Gˆttingen zu studieren, wo Friedrich Wˆhler das
Chemische Institut leitete. Fittig schloss sich Professor
Heinrich Limpricht an, der eine Au˚erordentliche Professur
innehatte und Leiter einer Abteilung innerhalb der Organi-
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schen Chemie war. Unter Limprichts Anleitung befasste er
sich zun‰chst mit der Sulfonierung von Benzoes‰ureamid und
para-Methylbenzoes‰ureamid. Die Ergebnisse wurden 1858
in den πAnnalen™ verˆffentlicht, mit Fittig als alleinigem
Autor.[11] Es ist wichtig, dass Limpricht gegen¸ber anderen
Studenten ‰hnlich gro˚z¸gig war.[12] Die Beziehung von Fittig
zu Limpricht wird f¸r die weitere Diskussion noch von
Bedeutung sein.

Fittig begann eine erfolgreiche Karriere als Professor f¸r
Organische Chemie, zun‰chst als Au˚erordentlicher Pro-
fessor in Gˆttingen, danach in T¸bingen und sp‰ter in
Stra˚burg. Er und seine Studenten verˆffentlichten nahezu
400 wissenschaftliche Artikel. Die bekanntesten beschreiben
eine Abwandlung der Wurtz-Synthese von Alkanen, die die
Synthese von alkylierten Arenen ermˆglicht und heute
Wurtz-Fittig-Reaktion hei˚t. Zweifellos z‰hlte Fittig zu seiner
Zeit zu den bedeutendsten Organikern Deutschlands.

Die Struktur von Aceton ± Unsicherheit durch Unklarheit

Fittigs Arbeiten zur Pinakolumlagerung waren seine ersten
unabh‰ngigen Forschungen und entstammten dem Interesse
an dem leicht verf¸gbaren Stoff Aceton. Die ersten wissen-
schaftlichen Belege zur Natur von Aceton finden sich schon
1832 in den Arbeiten von Liebig,[13] der die prozentuale
atomare Zusammensetzung mithilfe der Verbrennungsanaly-
se bestimmte. Seine Prozentzahlen waren mit den reformier-
ten Atomgewichten nach Berzelius abgeleitet und stimmen
mit der heutigen empirischen Acetonformel, (C3H6O)n mit n
als ganzer Zahl, ¸berein. Dagegen ergaben die Werte von
Liebigs Verbrennungsanalyse mit den konventionellen Atom-
gewichten jener Zeit die Formel (C3H3O)n.

Pinakol und Pinakolon

In den Jahren vor und nach Liebigs Analyse unternahmen
mehrere Chemiker Versuche, die chemische Natur von
Aceton aufzukl‰ren. Uns gen¸gt es hier, eine Verˆffentli-
chung herauszugreifen, und zwar die von Lˆwig und Weid-
mann aus dem Jahr 1840.[14] Diese gingen von der damals
verbreiteten Vorstellung aus, Aceton sei ein Alkohol. Zur
‹berpr¸fung dieser Annahme w‰hlten sie die Umsetzung mit
metallischem Kalium in der Hoffnung, ein Salz zu erhalten.
Stattdessen erhielten sie als Hauptprodukte Mesityloxid und
Phoron (nach heutigem Verst‰ndnis hervorgegangen aus
einer Aldolkondensation). Das waren die gleichen Produkte,
die man schon fr¸her bei der Einwirkung von Kaliumhydro-
xid auf Aceton erhalten hatte.

Fittigs bescheidenes Ziel war es zun‰chst, das Lˆwig-
Weidmann-Experiment mit Natrium statt Kalium zu wieder-
holen. Oberfl‰chlich betrachtet konnte man erwarten, dass
die Experimente ‰hnliche Ergebnisse liefern sollten, dies war
jedoch nicht der Fall.

Um Liebigs Bestimmung der atomaren Zusammensetzung
von Aceton mit den konventionellen Atomgewichten in
Einklang zu bringen, musste Fittig, wie bereits erw‰hnt, die
Formel C3H6O von Liebig in die falsche konventionelle
Formel C3H3O ¸berf¸hren. Sein Vorhaben geriet so unmittel-
bar in Schwierigkeiten.

Fittigs Absicht, ein Natriumsalz aus Aceton zu erzeugen
und zu alkylieren, mag angesichts der gescheiterten Versuche
von Lˆwig und Weidmann mit dem Kaliumsalz fragw¸rdig
wirken. Offensichtlich best‰rkte ihn jedoch eine nur ein Jahr
zur¸ckliegende Arbeit von Ebersbach.[15] Ebersbach be-
schrieb dort eine analoge Reaktion mit Valeraldehyd und
die erfolgreiche Alkylierung des Natriumsalzes mit Ethylio-
did. Fittigs Resultat bei der gleichen Reaktion mit Aceton war
insofern negativ, als es ihm nicht gelang, das erhoffte al-
kylierte Produkt nachzuweisen. Er erhielt jedoch unerwartet
eine hˆchst interessante Verbindung, die er in Form gro˚er,
tafelfˆrmiger Kristalle isolierte und als πParaceton™ bezeich-
nete. Diese Substanz wurde sp‰ter πPinakol™ genannt. Fittigs
Name Paraceton beruhte auf seiner Auffassung, es sei das
Hydrat eines Dimers von Aceton. Nach seiner Ansicht f¸hrte
der Versuch einer Alkylierung also zu einer Dimerisierung.

Daraufhin entbrannte ein erbitterter und im Wesentlichen
ergebnisloser Streit zwischen Fittig und dem Chemiker
St‰deler.[16] Die Auseinandersetzung konzentrierte sich auf
die atomare Zusammensetzung von Pinakol, es ist jedoch
unnˆtig, hier detailliert darauf einzugehen. Schlie˚lich war sie
zur Bedeutungslosigkeit verurteilt, da beide Chemiker die
falschen Atomgewichte verwendeten. St‰deler muss jedoch in
einem Punkt recht gegeben werden: Er sah nicht wie Fittig
Pinakol als ein Acetondimer an, sondern hielt es f¸r das durch
Reduktion eines Dimers erhaltene Produkt. Letztlich wurden
St‰delers Schlussfolgerungen von anderer Seite best‰tigt.
Eine gerechte historische Behandlung w‰re somit verpflich-
tet, St‰deler und nicht Fittig als πEntdecker™ anzuerkennen.

Die Umwandlung von Pinakol in Pinakolon

Fittigs zweiter, 1860 zu diesem Thema verˆffentlichter
Artikel[4] setzte den Disput mit St‰deler fort, enthielt aber,
was wichtiger ist, eine Beobachtung, die die Chemikerge-
meinde noch ¸ber Jahre hinaus besch‰ftigen sollte: Durch
Erhitzen mit w‰ssriger Schwefel- oder Salzs‰ure entstand aus
Pinakol ein neuer Stoff, der heute als Pinakolon bekannt ist.
Seine Argumentation, welcher Art dieses Produkt sei, war
ziemlich verwirrend, zusammengefasst hielt er Pinakolon
jedenfalls f¸r ein Isomer oder Polymer eines Anhydrids von
Pinakol.

Das Problem, die Strukturen von Pinakol und Pinakolon
anzugeben, bestand weiterhin. Wie energisch die beiden
Forscher auch die Stichhaltigkeit der jeweils anderen Schluss-
folgerungen bestreiten mochten, ihre Anstrengungen konn-
ten so lange keine Fortschritte erbringen, wie sie an ihrer
Gewohnheit festhielten, die konventionellen Atomgewichte
zu nutzen. Offenbar wurde ihnen allm‰hlich bewusst, dass sie
sich in einer Sackgasse befanden. Soweit ich feststellen
konnte, verˆffentlichte weder Fittig (nach 1860) noch St‰deler
(nach 1859) auch nur einen einzigen weiteren Satz betreffend
Pinakol oder Pinakolon.

Fittigs Problem mit den Atomgewichten

Bevor wir mit der weiteren Entwicklung dieser Geschichte
fortfahren, m¸ssen wir Fittigs eigene Haltung zur Frage der
Atomgewichte kl‰ren. Es ist bezeichnend und r‰tselhaft
zugleich, dass Fittig um 1859 eine in sich widerspr¸chliche
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Haltung einnahm, indem er sich wie viele Chemiker der
erfolgreichen Sicht Kekule¬s anschloss. So hat schon Rocke[17]

auf eine Passage aus Fittigs Tagebuch vom 17. September 1859
aufmerksam gemacht, in der dieser beschreibt, welchen tiefen
Eindruck das Erscheinen der ersten Lieferung von Kekule¬s
Lehrbuch auf ihn gemacht hat:

™Ich benutzte die freie Zeit zur Lekt¸re der organischen
Chemie von Kekule¬, von der vor einigen Wochen die erste
Lieferung erschienen ist. Das Buch ist in jeder Hinsicht ein
ausgezeichnetes, und alle mir bekannten Lehrb¸cher der
organischen Chemie kˆnnen nach meiner Ansicht keinen
Vergleich damit ertragen. Ich las fast Seite f¸r Seite und zwar
mit gespanntem Interesse, und in der Rede f¸r St. Louis:
−Wir waren alle in gewissem Sinne Kekule¬×s Sch¸ler. Der
Acker, den seine Ideen gepfl¸gt hatten, wurde von allen
Seiten bebaut und trug unaufhˆrlich die reichsten Ernten.×∫

Wie wir sahen, vertrat Kekule¬ sowohl in seinem Artikel zur
Strukturtheorie als auch in seinem Lehrbuch den Standpunkt,
dass die konventionellen Atomgewichte zugunsten der refor-
mierten aufgegeben werden sollten. Fittigs Reaktion auf
Kekule¬s Buch im September 1859 war eine gef¸hlsbestimmte,
die fast einer religiˆsen Bekehrung gleichkam. Doch warum
hielt er dann in seinem zweiten Artikel ¸ber Pinakol,[4] der
einige Monate sp‰ter (im Dezember 1859) bei den πAnnalen™
eingereicht wurde, weiterhin an den zu dieser Zeit schon
verworfenen konventionellen Atomgewichten fest?

Die Antwort darauf kˆnnen nur Vermutungen sein. Es ist
wenig wahrscheinlich, dass Fittig trotz seiner Begeisterung f¸r
Kekule¬s Buch dessen Kernaussage nicht erfasst hat. Schlie˚-
lich war Fittig ein hochmotivierter, gewissenhafter und
sorgf‰ltiger Chemiker. Mir scheint es unwahrscheinlich, dass
er geistesabwesend den Widerspruch zwischen seiner Denk-
weise in Fragen der Konstitution und der Kekule¬s, die ihn tief
beeindruckt hatte, ¸bersehen haben sollte. Ich halte es f¸r
naheliegender, dass Einfl¸sse au˚erhalb der Chemie ihn
zeitweilig zum Sklaven der konventionellen Atomgewichte
machten. Doch worin kˆnnten diese bestanden haben?

Zu bedenken ist, dass der in den Jahren 1859/1860 24-
j‰hrige Fittig noch auf seinen Mentor Limpricht angewiesen
war, um ¸ber Laborr‰ume zu verf¸gen. Au˚erdem war das
persˆnliche Verh‰ltnis zwischen Fittig und Limpricht ein
empfindliches. Aus Fittigs Tagebuch[18] geht seine Bef¸rch-
tung hervor, Limprichts Pl‰ne, ihn in ein Projekt zur
Sulfonierung von Benzoes‰urederivaten einzubinden, w¸rden
seine eigenen Fortschritte behindern. Er erwog sogar, Limp-
richts Labor zu verlassen und Wˆhler um Aufnahme zu
bitten. Zwar entsch‰rfte sich diese Angelegenheit dadurch,
dass Limpricht schlie˚lich Fittig erlaubte, die Ergebnisse
seiner Doktorarbeit selbstst‰ndig zu verˆffentlichen, dennoch
bleibt der Eindruck, Fittig h¸tete sich davor, eine andere
Ansicht als sein Mentor zu vertreten. Vielleicht war Fittig in
diesem Punkt ¸bervorsichtig, hatte Limpricht ihm und an-
deren Studenten doch in gro˚z¸giger Weise eigenst‰ndige
Verˆffentlichungen erlaubt.[11, 12] Zweifellos jedoch w¸rde
man eine enge Verbindung zwischen Fittigs Arbeiten und
Limpricht und dessen Labor herstellen. Limpricht war zeit-
weise an ihnen beteiligt, und sie waren ein Kernthema seines

Forschungsprogramms. Seine (notwendigerweise falsche) In-
terpretation der Ergebnisse griff, wie es bei ihm ¸blich war,
auf die konventionellen Atomgewichte zur¸ck.

Zuf‰llig hatte Kekule¬ den ersten Teil seiner Strukturtheorie
im Jahr 1857 verˆffentlicht[19] und darin in der Beweisf¸hrung
f¸r die Vierwertigkeit des Kohlenstoffs die unmittelbar
vorangegangenen Arbeiten von Limpricht[12,20] zu sulfonierten
Arencarbons‰uren als ein Beispiel f¸r die Unrichtigkeit der
konventionellen Atomgewichte angef¸hrt. Rocke formulierte
es folgenderma˚en:[21]

™These two papers [of Limpricht] gave Kekule¬ the oppor-
tunity he had been looking for to publish his structural ideas,
for Limpricht had opened himself to criticism in several
ways, and such a critique provided the rhetorical launching
platform for more general considerations.∫

Auf die Gegendarstellung von Limpricht[22] antwortete
Kekule¬ bald mit einer ausf¸hrlichen Gegen-Darlegung in
seiner zentralen Verˆffentlichung zur Strukturtheorie von
1858.[1] Zu einer der bedeutsamsten Fragen der Organischen
Chemie lag Limpricht nun vor aller ÷ffentlichkeit im Streit
mit Kekule¬.

Fittig musste sich seiner eigenen Angreifbarkeit bewusst
sein. Zwar wissen wir aus seinen Aufzeichungen, dass Kekule¬s
Ideen eine starke Anziehung auf ihn aus¸bten. Sie jedoch zu
diesem Zeitpunkt ˆffentlich zu vertreten, h‰tte einen als
illoyalen Akt auslegbaren Bruch mit seinem Mentor bedeu-
tet. F¸r jemanden in seiner abh‰ngigen Position w‰re dies
tats‰chlich ein riskanter Schritt gewesen. Als ehrgeiziger und
scharfsinniger junger Chemiker wollte er sich au˚erdem wohl
davor h¸ten, mit einer Angelegenheit in Verbindung gebracht
zu werden, die mˆglicherweise auf eine gro˚e Niederlage
Limprichts hinauslief. Man kann nur Mitleid mit ihm emp-
finden wegen des Zwiespalts, in dem er steckte.

Ist es also mˆglich, dass Fittig seine Zweifel am System der
konventionellen Atomgewichte schlichtweg unterdr¸ckte, als
er seinen Artikel von 1860[4] zu Pinakol verˆffentlichte?
Setzten sich Loyalit‰t und Abh‰ngigkeit gegen die Wissen-
schaft durch? Ich kann zu diesem Punkt keine Beweise
vorlegen, finde es aber bemerkenswert, dass Fittig im
folgenden Jahr ¸ber eigene Laborpl‰tze verf¸gte. Au˚erdem
verˆffentlichte er ¸ber ein anderes Thema einen Artikel,[23] in
dem er die konventionellen Atomgewichte f¸r immer aufgab
und ohne Dissens die reformierten Werte ¸bernahm, ohne
darauf einzugehen, dass dieser Schritt eine vˆllige Kehrtwen-
dung seines chemischen Denkens darstellte. Hierin verhielt er
sich wie viele andere Organiker seiner Zeit. Ich denke, wir
sollten die Mˆglichkeit nicht au˚er acht lassen, dass Fittigs
schwierige persˆnliche Umst‰nde zu entscheidender Zeit ihn
daran hinderten, f¸r das Pinakolproblem eine zufrieden-
stellende Lˆsung zu finden.

Die Strukturen von Pinakol und Pinakolon

Doch auch den Bef¸rwortern der reformierten Atomge-
wichte, Kekule¬ eingeschlossen, gelang es nicht umgehend, das
Pinakolproblem zu lˆsen. F¸hrend unter den πPinakolisten™
in dieser Gruppe war Charles Friedel, wie Fittig ein Sch¸ler
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von Wurtz. Es ist an dieser Stelle nicht nˆtig, die verschie-
denen nicht schl¸ssigen Ergebnisse und die letztendliche
Einsicht von Friedel darzulegen, dass Pinakol Tetramethyl-
ethylenglycol (2, Schema 1) ist. Der vielleicht wichtigste
Beitrag Friedels ist in einem Artikel von 1869 zusammenge-
fasst.[24] Friedel zeigte, dass die s‰ureinduzierte Umsetzung
von Pinakol zu Pinakolon insgesamt einer Dehydratisierung
entspricht. Dies wurde aufgrund der empirischen Molek¸l-
zusammensetzungen unmittelbar ersichtlich. Friedel schlug
vor, dass die beiden Verbindungen sich zueinander wie 2 und
4 verhalten, eine Beziehung analog der zwischen Ethylengly-
col (5) und seinemDehydratisierungsprodukt Ethylenoxid (6)
(Schema 2).
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Schema 2. Von Friedel in Analogie zu Ethylenglycol und Ethylenoxid
vorgeschlagene Strukturen.

Es folgte eine Zeitspanne ergebnisloser Experimente und
irriger Interpretationen, ¸ber die Friedel in zahlreichen
Artikeln berichtete. Diese enthielten jedoch auch eine
wichtige, allerdings falsch interpretierte Beobachtung: Pina-
kolon wird durch Dichromat zu CO2 und einer zur Valerian-
s‰ure isomeren S‰ure oxidiert. Friedel und Silva schlugen
zun‰chst vor,[25] dass diese πPinakolins‰ure™ im Gegensatz zu
anderen bekannten organischen S‰uren nicht die ¸bliche
Carboxygruppe, sondern die in 7 (Schema 2) gezeigte Hy-
droxyoxirangruppe enthielte.

Schlie˚lich vertrieben zwei brillante Artikel von Alexander
Butlerov aus St. Petersburg den Nebel, der diese Chemie
umgab. Im ersten, erschienen im Jahr 1873,[26a] stimmte
Butlerov der von Friedel favorisierten Struktur 2 f¸r Pinakol
(Schema 2) zu, stellte jedoch die Notwendigkeit in Frage, f¸r
das Pinakolon-Oxidationsprodukt die spezielle Hypothese
einer neuartigen S‰uregruppe aufzustellen, wie sie in 7
wiedergegeben ist. Stattdessen behauptete er, dass die πPina-
kolins‰ure™ von Friedel und Silva in Wirklichkeit Trimethyl-
essigs‰ure sei. Butlerov st¸tzte seine Zuordnung durch die
direkte Synthese dieser Verbindung, indem er zun‰chst Tri-
methylacetonitril aus tert-Butyliodid und Quecksilbercyanid
herstellte und dieses anschlie˚end hydrolysierte. Butlerov wies
darauf hin, dass die von ihm synthetisierte S‰ure sehr ‰hnliche
Eigenschaften wie die von Friedel und Silva erhaltene Pina-
kolins‰ure habe. Sp‰ter akzeptierte Friedel, dass seine S‰ure
πwahrscheinlich mit Trimethylessigs‰ure identisch™ sei.

Nachdem er zu seiner eigenen Zufriedenheit die Identit‰t
der S‰ure bewiesen hatte, unterbreitete Butlerov[26b] den
k¸hnen Vorschlag, dass an der Reaktion von Pinakol in

saurer Lˆsung eine Umlagerung des Kohlenstoffger¸sts und
eine Dehydratisierung beteiligt sind. Das Produkt Pinakolon
w‰re einfach tert-Butylmethylketon (3, Schema 1). Er wies
darauf hin, dass eine derartige Reaktion mit der bereits
bekannten Umwandlung von Ethylenglycol in Acetaldehyd
verwandt sei.

Mit verworrenen Argumenten kritisierten Friedel und
Silva[27] Butlerovs Analyse. Butlerov reagierte darauf jedoch
bald mit dem Plan,[26b] seine Annahme durch die Synthese von
Pinakolon 3 aus Trimethylessigs‰ure zu best‰tigen, was ihm
im folgenden Jahr gelang,[28] indem er Trimethylessigs‰ure-
chlorid mit Dimethylzink umsetzte. Damit hielt er den Beweis
f¸r die Struktur von Pinakolon f¸r abgeschlossen.

Man kˆnnte behaupten, dass im Jahr 1874, also zu einer
Zeit, in der Chemiker nicht ¸ber zuverl‰ssige Mˆglichkeiten
verf¸gten, molekulare Umlagerungen vorherzusagen, Frie-
dels offensichtliche Kapitulation hinsichtlich der Struktur von
Pinakol zu fr¸h erfolgte. Logisch betrachtet war zu dieser Zeit
unklar, ob Butlerovs Synthese nicht selbst eine Umlagerung
umfasste. Im Laufe der Zeit wurden solche Zweifel aber
immer weniger wahrscheinlich. Obwohl Kekule¬s Regel, dass
die Konnektivit‰t des Kohlenstoffger¸sts w‰hrend einer
chemischen Reaktion erhalten bleibt, im Falle der Pinakol-
umlagerung eine Widerlegung fand, hielten die meisten
Chemiker weiterhin an ihr fest. Viele konnten Umlagerungen
des Kohlenstoffger¸sts nur widerwillig und langsam akzep-
tieren.

Butlerov erkannte somit eine der ersten Umlagerungen
eines Kohlenstoffger¸sts. Ihm geb¸hrt deshalb meiner Mei-
nung nach zumindest in gleicher Weise wie Fittig das Ver-
dienst der Entdeckung der Pinakolumlagerung, die man
sp‰ter vornehmlich letzterem zuschrieb. Im Lehrbuch von
Roscoe und Schorlemmer[29, 30] von 1881 wird die Bedeutung
von Butlerovs Arbeiten noch deutlich herausgestellt ; dagegen
gelang es mir nicht, die Gr¸nde zu ermitteln, warum Autoren
des 20. Jahrhunderts diese herabsetzen oder vollst‰ndig
¸bersehen.

Was ist eine Entdeckung?

Wir m¸ssen uns nun die Frage stellen: Was ist eine Entde-
ckung? Im Kontext der Naturwissenschaften besteht die
Annahme (oder Fehlannahme), dass eine Entdeckung zu
einem zeitlich genau definierten Moment erfolgt. Meines
Erachtens liegt gerade diese Auffassung zahlreichen Ausein-
andersetzungen in der wissenschaftlichen Literatur zugrunde,
die sich mit Priorit‰tsfragen besch‰ftigen. Wissenschaftshis-
toriker, denen dieses Problem wohlvertraut ist, tendieren zu
einer differenzierteren Haltung. So schrieb Thomas Kuhn,[31]

dass es irref¸hrend sei zu behaupten, dass das Entdecken ein
einfacher, mit den Sinnen direkt wahrnehmbarer Vorgang sei:

™ ... That is why we so readily assume that discovering, like
seeing or touching, should be unequivocally attributable to
an individual and to a moment in time. But the latter
attribution is always impossible, and the former often is as
well . . . discovering a new sort of phenomenon is necessarily
a complex event, one which involves recognizing both that
something is and what it is.∫
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Bei der Entdeckung der Pinakolumlagerung vergingen
vierzehn Jahre, bevor Butlerov Fittigs Umwandlung von
Pinakol in Pinakolon aufkl‰rte. Wenden wir Kuhns Definition
an, so kˆnnen wir feststellen, dass Fittig eine Reaktion von
Pinakol in sauremMedium fand und dass es Butlerov war, der
erkannte, was die Reaktion war.

Warum ist die richtige Zuweisung eines Verdienstes wichtig?

Wird die Ehre einer Entdeckung ungenau zugewiesen, so
setzt sich dieser Irrtum mit hoher Wahrscheinlichkeit in der
Literatur fort. Aber warum ist es wichtig, ein Verdienst genau
zuzuweisen? Schlie˚lich gibt es Kritiker der Naturwissen-
schaften, die die Besessenheit der Wissenschaftler mit diesem
Thema damit begr¸nden, dass wir uns den falschen Gˆttern,
n‰mlich denen des Konkurrenzkampfes und des Eigennutzes,
zugewandt haben. Eine offene Antwort w‰re, dass es einige
einfach anzugebende Gr¸nde gibt, warum es gut ist, der Erste
zu sein: unsere Antr‰ge auf finanzielle Fˆrderung, unsere
Patentantr‰ge, unsere Hochschullaufbahn und, vor allem,
unser Ego. Auch verlangen die Gerechtigkeit und das Fairplay
von uns, die richtige Zuweisung vorzunehmen. Dies sind, wie
ich meine, nachvollziehbare Beweggr¸nde, auch wenn nicht
alle unsere Bewunderung verdienen.

Es gibt aber noch einen weiteren Grund: die Notwendig-
keit, die Dynamik und den zeitlichen Verlauf einer Entde-
ckung zu verstehen. Nur durch solche Analysen ist es mˆglich,
die wechselseitigen Einfl¸sse wissenschaftlicher Theorien und
Experimente zu begreifen. Nur auf diesemWeg gelingt es, die
wissenschaftlichen und kulturellen Einfl¸sse der Zeit auf den
Vorgang der Entdeckung angemessen zu bewerten. F‰lschlich
f¸r eine Entdeckung verliehene Ehren sind nicht nur ein
Versto˚ gegen die Gerechtigkeit, sie verzerren auch die
historische Darstellung eines Ereignisses, und das Resultat ist
eine kenntnislose, unscharfe oder oberfl‰chliche Beschrei-
bung. Als ein Res¸mee bleibt abschlie˚end festzustellen, dass
wir die Zuweisung von Verdiensten richtig treffen m¸ssen,
wenn wir verstehen wollen, wie Wissenschaft funktioniert.
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